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2. Homogen katalysierte Hydrierungen 1 

a) Katalysatoren, Anwendungsbreite 

Als Katalysatoren fiir die homogene Hydrierung dienen losliche Ubergangsmetall- 
Komplexe, die sowohl den molekularen Wasserstoff als auch das zu hydrierende Substrat 
durch Koordinationsbindungen aktivieren und nach der Ubertragung des aktivierten Was- 
serstoffs auf das Substrat zuriickgebildet werden. Katalytische Aktivitat ist also nur von 
Komplexen zu erwarten, die entweder koordinativ ungesattigt sind oder leicht austausch- 
bare Liganden enthalten. Die Stabilitat der koordinativen Bindung zwischen Wasserstoff 
bzw. Substrat und Obergangsmetall muB groB genug sein, um eine hohe Konzentration an 
aktivierten Reaktionspartnern zu gewahrleisten; zu hohe Bindungsstabilitaten hemmen 
andererseits die Wasserstoffiibertragung auf das Substrat. Der Spielraum ist also relativ 
klein und von Substrat zu Substrat verschieden. Sowohl die groBe Zahl der Hydrierungs- 
komplexe als auch deren spezielle Eignung fiir selektive Hydrierungen sind logische Kon- 
sequenzen. 

Zahlreiche Komplexe wurden bisher vorwiegend zu Studien iiber Reaktionsmechanis- 
men, Substituenteneinfliisse u. a. eingesetzt, dagegen wurde ihr praparativer Einsatz selten 
untersucht. 

Die Methode besitzt gegeniiber der heterogen katalysierten Hydrierung folgende Vor- 
teile: - 

1. gezielte, selektive Absattigung einer von mehreren Mehrfachbindungen 

2. Olefin-Hydrierung ohne Angriff auf leicht hydrogenolysierbare Gruppen (z.B. Nitro- 
alkene zu Nitro-alkanen) 

3. Moglichkeit von bestimmten stereoselektiven und asymmetrischen Hydrierungen 

4. Deuterierungen von Olefinen und Ketonen ohne Isotopenaustausch 2 

Diesen Vorteilen stehen folgende grundsatzliche Nachteile gegeniiber: 

1. Jeder Katalysator kann nur einmal verwendet werden 

2. die Abtrennung des Katalysators von empfindlichen und nicht fliichtigen Hydrierungs- 
produkten ist oft nur auf chromatographischem Wege moglich 

Auf Grand dieser Nachteile wurde der Einsatz fixierter Komplexe vorgeschlagen (z.B. 
Verwendung makromolekularer Liganden im Katalysatorkomplex 3 ' 4 , Aufziehen auf Tra- 
ger 5 " 10 , Salzbildung mit polymeren Gegenionen und Umsetzung mit Ionenaustau- 
schern 11,12 . Diese heterogenisierten Hydrierungskomplexe haben i.a. ahnliche Aktivitat 



1 vgl. A.I. Birch u. D.H. Williamson, Org. Reactions, Bd. 24, S. 4-186 (1976). 

B.R. James, Homogenous Hydrogenation, J.Wiley u. Sons, New York • London 1973. 
R.E. Harmon, S.K. Gupta u. D.I. Brown, Chem. Reviews 1973, 21-52. 
W. Strohmeier, Fortschr. chem. Forsch. 25, 71 (1972). 

2 J. A. Osborn, F.H. Jardine, J.F. Young u. G. Wilkinson, Soc. [A] 1966, 1711. 

3 DAS. 1800379 (1969), Mobil Oil Corp., Erf.: W.O. Haag u. D.D. Whitehurst; C. A. 72, 31192 (1969). 

4 J. P. Collmann, L.S. Hegedur, M.P. Cooke, J.R. Norton, G. Dolcetti u. D.N. Marquardt, Am. Soc. 94, 

1789 (1972). 

5 T. Kitamura, T. Joh u. N. Hagihara, Chem. Letters 1975, 203. 

6 L. Horner u. H. Ziegler, A. 1976, 628. 

7 L. Horner u. F. Schumacher, A. 1976, 633. 

8 Y. Nakamura u. H. Hirai, Chem. Letters 1975, 823. 

9 C.U. Pittmann Jun., S.E. Jacobson u. H. Hiramoto, Am. Soc. 97, 4774 (1975). 

10 A. S. Berenblyum, L.I. Lakhman, 1. 1. Moiseef, E. D. Radchenko, I.V. Kalechits u. M. L. Khidekel, Izv. 

Akad. SSSR 1975, 1283, 1287; C.A. 83, 786881 (1975). 

11 D.B.P. 1 800380(1969), Mobil Oil Corp., Erf. W.O. Haag u. D.D. Whitehurst; C.A. 71, 33 823 (1969). 

12 K.G. Allum, R.D. Hancock, S. McKenzie u. R. C. Pitkethly, Proc. 5th intern. Congress on Catalysis (Am- 

sterdam) 1972. 
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und Selektivitat wie die nicht fixierten Komplexe, konnen aber von der hydrierten Losung 
abfiltnert (bzw. abzentrifugiert) und erneut verwendet werden. 

Nachteile, wie die bevorzugte Ausldsung von Isomerisierungen, Decarbonylierungen 
bestimmter Substrate oder Losungsmittel, Warmeinstabilitat, extrem hohe Empfindlich- 
keit gegen Sauerstoff usw., betreffen dagegen nur einzelne Katalysatoren, Detail-Unter- 
suchungen stehen noch aus. 

Ober einige Homogenkatalysatoren informiert Tab. 7 (S. 46 ff.) 1 . 



fi) Durchfiihrung 

Im allgemeinen verfahrt man ahnlich wie bei den heterogen katalysierten Hydrierungen. 
Zu beachten ist jedoch die besondere Empfindlichkeit zahlreicher Homogen- Katalysato- 
ren gegenuber Sauerstoff oder Feuchtigkeit; sie ist in Losung besonders groB und erfordert 
daher sorgfaltige Entgasung der Losungsmittel und vollstandigen AusschluB von Luft. 
Erne Begasung mit Stickstoff 2 ist nicht immer zweckmaBig, da manche Komplexe mit 
Stickstoff zu weniger aktiven Hydrierungskatalysatoren reagieren 3 ; z.B.: 

CoH 3 [P(C 6 H 5 ) 3 ] 3 + N 2 ±^ N 2 CoH[P(C 6 H 5 ) 3 ] 3 + H 2 

In solchen Fallen kann Argon oder Helium durch das siedende Losungsmittel geleitet 
werden, oder man gibt den Katalysator erst dann zur Hydrierlosung, nachdem letztere 
griindlich mit Wasserstoff begast wurde. 

Schlecht aufzubewahrende Katalysatoren werden besser in situ hergestellt. Besondere 
Vorsicht ist beim Umgang mit Triathyl-aluminium (zur Herstellung geloster Zieg- 
ler-Katalysatoren) geboten, das man allerdings auch durch Grignard- oder Organo-li- 
thium-Verbindungen ersetzen kann. 

Die Isolierung fluchtiger Hydrierungsprodukte erfolgt am besten durch fraktionierte 
Destination. In alien anderen Fallen zersetzt man die Organo-metall-Komplexe und 
trennt durch Chromatographic iiber Aluminiumoxid oder Kieselgel. 



Pi) Hydrierungen mit Tricarbonyl-chrom-Solvens-Komplexen 

Die im Handel erhaltlichen Tricarbonyl-chrom-Solvens-Komplexe (Benzol, Benzoe- 
saure-methylester, Cycloheptadien, Toluol) sind gelbe bis rote Pulver, die auBer dem Cy- 
cloheptadien-Komplex an der Luft stabil sind. Bemerkenswert ist ihre Fahigkeit, 1,3- 
Diene unter 1,4- Addition in c«-Monoene umzuwandeln. Nicht konjugierte Diene konnen 
nach der Isomerisierung analog hydriert werden (s. Tab. 8, S. 51). 



$2) mit Kob alt- Katalysatoren 

/?/?i) mit Kalium-pentacyano-kobaltat(II) 

Kalium-pentacyanokobaltat(H) eignet sich zur selektiven Hydrierung konjugierter 
Diene zu Monoenen. Aktivierte Olefine und einige Stickstoff-Funktionen werden eben- 
falls hydriert, Carbonyl-Verbindungen konnen sowohl reduziert als auch reduktiv ami- 
niert werden. Man benutzt i.a. Katalysator- Konzentrationen von 0,2 M bei Wasserstoff- 
drucken von 0,2-1 atm und Temperaturen von 20-30° (bei schwierigen Hydrierungen bis 



1 Zahlreiche Hydrierungs-Komplexe sowie die Vorstufen zu deren in-situ-Herstellung bieten die Strem-Chemi- 
cals an, m der Bundesrepublik Deutschland reprasentiert durch die Ventron GmbH., Karlsruhe, 
vgl. ds. Handb., Bd. V/la, S. 56. 
3 G. Speier u. L. Marko, Inorg. chira. Acta 3, 126 (1969). 
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Substrat 


Katalysator 


Reaktionsbedingungen 


Reaktionsprodukt 


Lite- 
ratur 






T ACiinnc 

i-«osungs- 
mittel 


1 cmpc- 
ratur 

[°C] 


[bar] 






H 2 C^-^CH 3 


[(H 5 C 5 )Cr(CO) 3 ] 2 


C 5 H 12 
C 6 H 6 


175 
70 


30 
90 


2 -Hexen 

+ 3 -Hexen 

cis- + trans-2-Penten 


1 

2 


H 2 C^_^ H 3 


(H 3 C-CN) 3 Cr(CO) 3 
(H 3 C-CN) 3 Cr(CO)3 




40 
40 


1,3 
1,3 


1 o D 
>cis-2-Penten 


3 
1 


H 2 C^^- CH3 


(H 5 C^OOCH 3 )Cr(CO) 3 


C5H12 


160 


30 


cis -2 -Hexen 


1 


H 3 C^-^ CH3 


(H 5 Cs-COOCH 3 )Cr(CO) 3 
(CH 3 CN) 3 Cr(CO) 3 


C s Hi2 


160 
40 


30 
1,3 


is -3 -Hexen 


3 
3 


CH 3 _ 
H 2 C^^CH 3 


(H 5 C^OOCH 3 )Cr(CO) 3 
[(H 5 C s )Cr(CO) 3 ] 2 


C S H 12 


160 
70 


30 
90 


2 -Methyl -2 -pen ten 
2 -Methyl-2 -penten 
+ 4 -Methyl-2 -penten 


1 
2 


o 
o 

o 

o 


(H 5 C 6 -COOCH 3 )Cr(CO) 3 
[(H s C 5 )Cr(CO) 3 ] 2 
(H 5 C 6 ->COOCH 3 )Cr(CO) 3 
(H 5 C 6 -COOCH 3 )Cr(CO) 3 


C^H^ 

Tj 

C 6 H 14 
C 6 H 14 


160 
/u 
160 

160-175 


30 (D 2 ) 

30 
30 


Cyclohexen 
Cyclohexen 
Cycloocten 
1 Cyclohepten 


1 . 4 

2, 5 

4. 5 


[(H 5 C s )Cr(CO) 3 J 2 


C 6 H 6 


70 


90 


J 4- 1,3-Cycloheptadien 


2 


o 


[(H 5 C 5 )Cr(CO) 3 ] 2 


C 6 H 6 


70 


90 


1 ,4-Cyclooctadien 
4- 1 ,5 -Cyclooctadien 


2 



2-Hexensaure 6 : 1 g (0,0089 Mol) Sorbinsaure, 0,36 g (0,009 Mol) Natriumhydroxid, 0,685 g Kaliumcyanid 
und 0,5 g Kobalt(II)-chlorid werden mit 25 ml Wasser in einen 100-m/-Autoklaven gegeben und bei 70° und 50 
bar 8 Stdn. hydriert. Das abgekiihlte Reaktionsgemisch wird mit 2 n Salzsaure angesauert und wiederholt mit 
Ather extrahiert. Nach Trocknen der vereinten Extrakte wird das Losungsmittel abgedampft, anschliefiend wird 
destilliert; Ausbeute: 0,6 g (60% d.Th.); Kp 12 : 101-102°. 

Phenylalanin 

a) aus 2-Hydroximino-3-phenyl-propansaure 6 : Zu einerLosung von 0,37 g (0,0021 Mol) 2-Hydrox- 
imino-3-phenyl-propansaure und 0,082 g (0,0025 Mol) Natriumhydroxid in 25 ml Wasser gibt man 0,685 g 
(0,010 Mol) Kaliumcyanid. Man uberfuhrt das Gemisch in einen Autoklaven, gibt 0,5 g (0,0021 Mol) fein kristal- 
lines Kobalt(II)-chlorid dazu und verschlieBt den Autoklaven sofort. Bei 70° und einem Wasserstoffdruck von 50 
bar ist die Reaktion nach 8 Stdn. beendet. Das Reaktionsgemisch ist homogen (Behandlung einer Probe mit 
2,4-Dinitro-phenylhydrazin in Salzsaure ergibt nur Spuren eines Hydrazons). Man dampft i. Vak. bis zur Trockne 
ein, lost den Riickstand in moglichst wenig Wasser und filtriert. Das Filtrat gibt man iiber eine Ionenaustauscher- 
saule mit Amberlit I. R. 120, die vorher mit 2 n Ammoniumhydroxid, Wasser, 2 n Salzsaure und schliefilich wie- 



1 E.N. Frankel, J. Org. Chem. 37, 1549 (1972); dort zahlreiche weitere Beispiele. 

2 E.N. Frankel u. R.O. Butterfield, J. Org. Chem. 34, 3930 (1969). 

3 E.N. Frankel, E. Selke u. C.A. Glass, J. Org. Chem. 34, 3936 (1969). 

4 M. A. Schroeder u. M.S. Wrighton, J. Organometal. Chem. 74, C 29 (1974). 

5 A. Miyake u. H. Kondo, Ang. Ch. 80, 663 (1968); engl.: 7, 631. 

6 M. Murakami, R. Kawai u. K. Suzuki, J. chem. Soc. Japan 36, 763 (1963). 

4» 
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Tab. 9: Homogen katalysierte Hydrierung mit Pentacyano-kobaltat(II) 



Substrat 


Reaktionsbedingungen 


Reaktionsprodukt 


Literatur 




Temperatur 
[°C] 


Druck 
[bar] 







CH 2 OH 



,CH 2 
„CH0 



;c-c-ch 3 



20 
20 

20 



20 
20 



25 
20-125 



a) Partielle Hydrierung von C = C-Doppelbindungen 

CH 3 
H 2 C^ CHJ 

o 
Q 

0CH 3 

H 3 C 



H 3 C 



1 

1-200 



1- + 2-Buten 

2- Methyl-2-buten 

Cyclopenten 
Cyclohexen 

1 -Methyl-cyclohexen 
•f 3 -Methyl-cyclohexen 

Athyl-benzol 

3 -Phenyl -propanol 

1 -Methoxy -1 -phenyl -dthan 

4 -Athyl -benzonitril 
2-Athyl-pyridin . 
Butanal 

3~Oxo -2 -methyl -butan 



1-13 
1, 14-16 



3, 13, 15, 17. 18 
14, 18 



2 
13 



1 J. Kwiatek u. J.K. Seyler, Adv. Chem. Ser. 70, 207 (1968). 

2 J. Kwiatek, Catal. Rev. 1, 37 (1967). 

3 US.P. 3009 969; DBR 1 114183 (1959), ICI, Erf.: M.S. Spencer u. D.A. Dowden, C.A. 56, 8558 (1962) 

4 T. Suzuki u. T. Kwan, J. chem. Soc. Japan 86, 713 (1965). 

5 M.G. Burnett, P.J. Conolly u. C. Kemball, Soc. [A] 1968, 991. 

6 J. Kwiatek u. J.K. Seyler, Proc. 8. Int. Koord. Chem., S. 308, Wien 1964. 

7 J. Kwiatek u. J.K. Seyler, J. Organometal. Chem. 3, 421 (1965). 

8 J. Kwiatek u. J.K. Seyler, J. Organometal. Chem. 3, 433 (1965). 

9 T. Suzuki u. T. Kwan, J. chem. Soc. Japan 86, 1198 (1965). 

10 T. Suzuki u. T. Kwan, J. chem. Soc. Japan 88, 440 (1967). 

11 J. Halpern u. L. Y. Wong, Am. Soc. 90, 6665 (1968). 

12 Jap. P. 7021 084 (1970), Mitsubishi Chemical Industries Co., Ltd., Erf.: T. Kwan u. T. Suzuki; C. A. 73, 76629 

(1970). 

I4 J ' KwiATEK > I L - Mador u. J. Y. Seyler, Adv. Chem. Ser. 37, 201 (1963). 

14 J. Kwiatek, I.L Mador u. J. Y. Seyler, Am. Soc. 84, 304 (1962). 

15 T. Suzuki u. T. Kwan, J. chem. Soc. Japan 86, 1341 (1965). 

16 Jap. P. 7021 287 (1970), Mitsubishi Chemical Industries Co., Ltd., Erf.: T. Suga u. T. Suzuki; C.A. 73, 76630 

(1970). 

17 G. Pregaglia, D. Morelli, F. Conti u. G. Gregorio, Discuss. Faraday Soc. 46, 110 (1968). 

18 W. Strohmeier u. N. Iglauer, Z. physik. Chem. 61, 29 (1968). 
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Substrat 



Reaktionsbedingungen 



Temperatur 
[°C] 



Druck 
[bar] 



Reaktionsprodukt 



Literatur 



H 2 C 



N c-coo e 



X00 e 



H 3 C 

e ooc-c=c-coo e 

H 2 C=C=CH-CN 



0-125 



25 



20-70 



1-70 



20 
70 



50 



50 
50 



b) Reduktion von C=Y-, N-N- und C-O-Bindungen 



,CH0 



Or 

H3C-CO-CO-CH3 

<^-co-co^p> 



OS- 



H 3 C 



+ NH 3 
H 3 C-C0-C00 G ♦ NH 3 



0-125 

25 
25 

40-70 
40 



1-70 

1 
1 

50 
50 



Hydrochinon 



2 -Methyl -pro pansaure 

3 -Phenyl -propansdure 

Fumarsdure 

Bernsteinsdure 

2 -B uteris dure -nitril 



Benzylalkohol 

3-Oxo-butanol-(2) 
Benzoin 

3 -Hydroxy -indol 



Aminomethyl-cyclohexan 



A lan in 



9, 10 
9. 10 



11 

3 



1 J. Kwiatek, Catal. Rev. 1, 37 (1967). 

2 US. P. 3 185 727 (1965), National Destiilers and Chemical, Corp. Erf.: J. Kwiatek u. I.L. Mador; C. A. 63, 

2900 (1965). 

3 J. Kwiatek, I. L. Mador u. J. Y. Seyler, Am. Soc. 84, 304 (1962). 

4 US. P. 3 205 217 (1965), Asahi Chemical Industry Co., Ltd., Erf.: J. Kwiatek u. I.L. Mador; C. A., 63, 17978 

(1965). 

5 A. A. Vlcek u. J. Hanzlik, Inorg. Chem. 6, 2053 (1967). 

6 J. Hanzlik u. A. A. Vlcek, Inorg. Chem. 8, 669 (1969). 

7 J. Kwiatek, I.L. Mador u. J.Y. Seyler, Adv. Chem. Ser. 37; Am. Soc. 1963, 201. 

8 L. Simandi u. F. Nagy, Proc. Symp. Coord. Chem. Tihany, Ungarn, 1964, Akademiai, Kiado, Budapest 1965, 

S. 83. 

9 Jap. P. 21974 (1965), Asahi Chemical Industry Co., Ltd., Erf.: M. Murakami, K. Suzuki, H. Itatani, M. Kyo 

u. S. Senoh; C.A. 64, 4945 (1966). 

10 M. Murakami, K. Suzuki u. J. Kang, J. chem. Soc. Japan 83, 1226 (1962). 

11 W. Strohmeier u. N. Iglauer, Z. phys. Chem. 61, 29 (1968). 

12 M. Iguchi, J. chem. Soc. Japan 63, 634, 1752 (1942). 

13 M. Murakami, K. Suzuki, M. Fujishige u. J. Kang, J. chem. Soc. Japan 85, 235 (1964). 

14 M. Murakami u. J. Kang, Bl. chem. Soc. Japan 36, 763 (1963). 

15 Jap. P. 21058 (1963), Asahi Chemical Industry Co., Ltd., Erf.: M. Murakami, K. Suzuki, H. Itatani, M. Kyo 

u. S. Senoh; C.A. 60, 3093 (1964). 

16 M. Murakami u. J. Kang, Bl. chem. Soc. Japan 35, 1243 (1962). 

17 Jap. P. 17 306 (1963), Asahi Chemical Industry Co., Ltd., Erf.: M. Murakami, K. Suzuki, M. Itaya, M. Kyo u. 

S. Senoh; C.A. 60, 3092 (1964). 
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Substrat 



@Hco-co-@> + NH 3 



(H 3 C) 2 C=NOH 



NOH 



^^-CH 2 -C~COO e 



-N0 2 



NO 

<©-»=»-<o> 

o 

0^ 



Reaktionsbedingungen 



Temperatur 
[°C] 



40 
70 

30-100 
70-90 

25 



Druck 
[bar] 



25 
25 
25 



50 
50 

50-100 
30 



Reaktionsprodukt 



2 -Amino -1,2 -diphenyl -athanol 
+ 1,2-D iam ino -1,2 -diphenyl - 
dthan 

Isopropylamin 
Phenylalanin 

Azobenzol 

+ Hydrazobenzol 

+ Anilin 

2, 2 ' -Dimethyl-azoxybenzol 
+ 2,2' -Dimethyl -azobenzol 

Diphenyl-amin 

Hydrazobenzol 
Cyclohexanol 
2 -Phenyl -dthanol 



Literatur 



der mit Wasser gewaschen wurde, bis das Eluat halogenfrei war. Die Aminosaure wird mit 2 n Ammoniumhydr- 
oxid eluiert und der Ammoniak-OberschuB durch Eindampfen i. Vak. entfernt; Ausbeute: 0,28 e (82% d Th V 
F: 267-270° (Zers.) (aus Wasser). ' 

b) aus 2-Oxo-3-phenyl-propansaure 8 : Eine Losung von 1 g (0,0061 Mol) 2-Oxo-3-phenyl-propan- 
saure, 0,685 g (0,0105 Mol) Kaliumcyanid und 0,5 g (0,0021 Mol) Kobalt(II)-chlorid in 6% Ammoniumhydr- 
oxid wird wie oben hydriert. Die Reaktion ist bei 40° und 50 bar nach 8 Stdn. beendet. Die abgekiihlte Losung 
wird mit Sen wefelwassers toff behandelt (zur Entfernung von Kobalt-Ionen), i. Vak. eingedampft und wie oben 
aufgearbeitet; Ausbeute: 0,856 g (86% d. Th.). 

Ersetzt man Ammonium- durch Natriumhydroxid und Kobalt(II)-chlorid durch Chloro-pentammin-ko- 
balt(III)-chlorid, verlauft die reduktive Aminierung ahnlich (70°, 50 bar, 5 Stdn.) (94% d.Th.). 

Weitere Beispiele s. Tab. 9 (S. 5 Iff.). 



1 M. Murakami, K. Suzuki u. J. Kang, J. chem. Soc. Japan, 83, 1226 (1962). 

2 M. Murakami u. J. Kang, Bl. chem. Soc. Japan 36, 763 (1963). 

3 J. Kang, J. chem. Soc. Japan 84, 56 (1963). 

4 M. Murakami, R. Kawai u. K. Suzuki, J. chem. Soc. Japan 84, 669 (1963). 

5 J. Kwiatek, I.L. Mador u. J.Y. Seyler, Adv. Chem. Ser. 37, 201 (1963). 

6 J. Kwiatek, Catal. Rev. 1, 37 (1967). 

7 J. Kwiatek, I.L. Mador u. J.Y. Seyler, Am. Soc, 84, 304 (1962). 

8 M. Murakami, R. Kawai u. K. Suzuki, J. chem. Soc. Japan 36, 763 (1963). 
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Tab. 10: Hydrierungen aromatischer Systeme mit Octacarbonyl-dikobalt 



Substrat 


Reaktionsbedingungen 




Reaktionsprodukt 


Ausbeute 
[%d.Th.] 


Literatur 




Losungs- 
mittel 


Tempe- 

ratur 

[°C] 


Druck 

L uai J 






Q 


C$H 6 , 
C 6 H 14 


180 


210, 250 
(H 2 + CO) 


Tetrahydrothiophen 


66 


1.2 


^S^~CH 2 OH 




1 80 

X ou 


250 

(H 2 + CO) 


2 -Methyl -thiophen 
+ 2-Methyl-tetra- 
hydrothiophen 


24 
57 


2 


S^CO-CH3 

CCr CHl 


C 6 H 6 


180 
180 


250 

(H 2 + CO) 
250 

(H 2 + CO) 
230 

(H 2 + CO) 


2 -Athyl -tetrahydro - 

thiophen 
2 -Athyl -thiophen 
+ 2-Athyl-tetra- 

hydrothiophen 
2 -Methyl -tetralin 
+ 6 -Methyl -tetralin 


82 
52 
26 

43 


2 
2 

3 


oo 




200 


230 


1,2,2 a,3, 4,5 -hexa - 
hydro -acenaphthylen 


45 


3 


CH 3 

era 


C 6 H 6 
C 6 H 6 


135, 
150 
150 


200 

(H 2 +CO) 
200 

(H 2 + CO) 


9,10-Dihydro- 

anthracen 
9,10-Dimethyl- 

9,10-dihydro- 

anthracen 


99 


3.4 
4 


I 

CH 3 


















1 SO— 

200 


200- 
240 

r h 2 + co) 


4, 5 -Dihydro -pyren 


69 


3 






150 


230 

(H 2 + CO) 


5,6-Dihydro- 
chrysen 


24 


3 




C 6 H 6 


150 


200 

(H 2 + CO) 


1,2,3,10,11,12- 
Hexahydro- 
perylen 


72 


3 



#3 2 ) mit Octacarbonyl-dikobalt 5 (Herstellung 6 " 10 ) 

Octacarbonyl-dikobalt ist giftig, luftempfindlich und nur in einer Kohlenoxid-Atmo- 
sphare stabiL Es dient zur Partialhydrierung von Aromaten bzw. Heteroaromaten, wobei 
funktionelle Gruppen mithydriert werden. 

1 I. Wender, R. Levin u. M. Orchin, Am. Soc. 72, 4375 (1950). 

2 H. Greenfield, S. Metlin, M. Orchin u. I. Wender, J. Org. Chem. 23, 1054 (1958); dort zahlreiche weitere 

Beispiele. 

3 S. Friedmann, S. Metlin, A. Svedi u. I. Wender, J. Org. Chem. 24, 1287 (1959); dort zahlreiche weitere Bei- 

spiele. 

4 P.D. Taylor u. M. Orchin, J. Org. Chem. 37, 3913 (1972). 

5 Erhaltlich bei Ventron G.m.b.H., Karlsruhe. 

6 I. Wender, H. Greenfield u. M. Orchin, Am. Soc. 73, 2656 (1951). 

7 1. Wender, H.W. Sternberg, S. Metlin u. M. Orchin, Inorg. Synth. 5, 190 (1957). 

8 L. Kirch u. M. Orchin, Am. Soc. 80, 4428 (1958). 

9 H.W. Sternberg, I. Wender u. M. Orchin, Inorg. Synth. 5, 192 (1957). 

10 P. Gilmont u. A. A. Blanchard, Inorg. Synth. 2, 238 (1946). 
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• J'^-p^ro-naphthacen 1 : Eine Losung von 2,8 g (0,012 Mol) Naphthacen und 2 mg Octacarbonyl-dikobalt 
InTL Wnd iD 6inen 200^/-Stahlautoklaven gegeben. Dann driickt man Synthesegas (Wasser- 

i ?n=( ^ !T° n ° Xld 1 : 1} bis ZU einem Druck von 200 bar auf > erhit2t unter Schiitteln Oder Riihren (90 Min., 
140 ) und halt d ie Temp. 5 Stdn. konstant. Dann laBt man abkiihlen und den Uberdruck in die Atmosphare ent- 
weichen. Man dampft das Benzol i. Vak. ab und lost in Toluol. Die Losung wird 24 Stdn. unter RiickfluBkiihlung 
gekocht, wodurch der Katalysator vollstandig zersetzt wird. Man filtriert und dampft das Toluol i. Vak. ab Den 
Ruckstand lost man in Petrolather (Kp: 60-80°) und chromatographiert iiber Aluminiumoxid unter Verwendung 
von Petrolather, Benzol, Chloroform und Athanol als Elutionsmittel. 

Von zwei Hauptfraktionen besteht eine aus unverandertem Naphthacen (30% d. Th.), die zweite aus 5,12-Di- 
hydro-naphthacen (2,0 g; 70% d.Th.) (F: 209-210°). 

P 3 ) mit Tris-[triphenylphosphinyruthenium(II)-dichlorid 2 
Mit diesem Katalysator werden in Gegenwart von Basen (Athanol, Triathylamin), die 
die Bildung des katalytisch aktiven Hydrido-tris-[triphenylphosphin]-ruthenium(II)-chl6- 
nd {RuHCl[P(C 6 H s ) 3 ] 3 } beschleunigen 3 5 , bevorzugt C-C-Mehrfachbindungen unter 
Erhalt anderer funktioneller Gruppen hydriert. Terminale Alkene lassen sich selektiv hy- 
dneren. Isomerisierungen werden kaum beobachtet, Disproportionierungen von Cyclo- 
hexadienen frnden nicht statt. Erst bei hoherer Temperatur (80-140°) werden auch Car- 
bonyl-Gruppen hydriert 6 . Der Katalysator wird im Handel in Form eines braunschwarzen 
luftbestandigen Pulvers angeboten und ist maBig loslich in warmem Chloroform, Aceton 
Benzol bzw. Essigsaureathylester. Es bilden sich gelbbraune Losungen, die sich bei Luft- 
beriihrung griin farben. 

Hr J riS ; [ <n P ^ ,P u hOSP ^ in l"™ the ™ Um(II) - <Kch,orid2: Man 16st 1 « < 3 > 8 mMo1 ) Ruthenium(III)-chlorid-Trihy- 
™S T S w U ° d CrhitZt die L5sUng 5 Min - unter Sti <*stoff unter RuckfluB. Nach dem Abkiihlen fiigt 
man 6 g (22,9 mMol) Tnphenylphosphin dazu und kocht weitere 3 Stdn. unter RuckfluB. Der Komplex fallt aus 



Tab. 11: Hydrierungen mit Tris-[triphenylphosphin]- (a) bzw. Hydrido-tris- 
[triphenylphosphin]-ruthenium(II)-chlorid (b) 



Substrat 


Reaktionsbedingungen 


Reaktions- 
produkt 




Losungs- 
mittel 


Kataly- 
sator 


Temperatur 
t°C] 


Druck 
[bar] 


Ri-C=C-R 2 
HC^C-CsHn 

H 3 C-CO-0-CH 2 -C=C-CH 2 -0-CO-CH 3 
HO-CH 2 -CH=CH-CH 2 -OH 

*6 


QH^QHsCHj 
C 6 PVC 2 H 5 OH 
C 6 IVC 2 H 5 OH 

QfVQHsOH 
C 6 IVC 2 H 5 OH 
C 2 H 5 OH 


a 
a 
a 

a 
a 
b 

b 


20 
25 
20 

20 
20 
20 

25 


1 

1(D 2 ) 
1 

1 
1 
1 

1 


cis- Alkene 

Heptan 

1,4-Diacetoxy- 

cis-2 -buten 
Hexan 

1,4-Butandiol 
Bicyclo[2.2.1] 

heptan 
4-Athyl-cyclo- 

hexen 

(85% d.Th.) 



Litera- 
tur 



^ S. Friedman, S. Metlin, A. Svedi u. I. Wender, J. Org. Chem. 24, 1287 (1959). 
^ P.S. Hallman, T.A. Stephenson u. G. Wilkinson, Inorg. Synth. 12, 237 (1970). 
^ P.S. Hallman, B.R. McGarry u. G. Wilkinson, Soc. [A] 1968, 3143. 
5 P.S. Hallman, D. Evans, J. A. Osborn u. G. Wilkinson, Chem. Commun. 1967, 305 
^ I. Jardine u. F.J. McQuillin, Tetrahedron Letters 1968, 5189. 

A a972) IDUN> V * Z " SHARF, V * N " KRU ™ U ' S L ' Shcherbakova > Z ° r g- Chim - 8 > 979 (1972); C. A. 77, 61310 

s w^H7 IN ' A K * Freidlin u ' K K * Karimov, Izv. Akad. SSSR 1972, 1853; C.A. 77, 15 138 (1972) 
W. M. Moreau u. K. Weiss, Nature 208, 1203 (1965). 1 h 
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der heiBen Losung in glanzenden schwarzen Kris t alien aus. Nach dem Abkiihlen wird er unter Stickstoff abfil- 
triert, mehrfach mit entgastem Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet; Ausbeute: 2,7 g (74% d.Th., ber. auf 
Ruthenium); F: 132-134°. 

3,17-Dioxo-androsten-(4) 1 : 500 mg 3,17-Dioxo-androstadien-(l,4) werden mit 50 mg (0,052 mMol) Tris- 
[triphenylphosphin]-ruthenium(II)-chlorid und 5,3 mg (0,052 mMol) Triathylamin in 10 ml Benzol bei 40° und 
130 bar 8 Stdn. hydriert. Die hydrierte Losung gibt man auf eine Aluminiumoxid-Saule und eluiert mit Ben- 
zol/ Ather. Nach Abdampfen des Losungs mitt els hinterbleiben 498 mg eines festen Riickstandes, der aus Ace- 
ton/Hexan umkristallisiert wird; Ausbeute: 447 mg (89% d.Th.; 98%ig); F: 169,5-170°. 

/3 4 ) mit Rhodium- Katalysatoren 
pf$i) mit Tris-[triphenylphosphin]-rhodium(I)-chlorid (Wilkinson-Katalysator) 2 

Bei Hydrierungen mit Tris-[triphenylphosphin]-rhodium(I)-chlorid unter Normaldruck verwendet man Reak- 
tionsgefaBe mit einem gebogenen, in einem Schliff drehbaren Ansatz (fur den festen Katalysator) und einem 
zweiten Ansatz zum Evakuieren oder Begasen. Die Zugabe der Substrat-Losung erfolgt durch einen Tropftrich- 
ter mit Druckausgleich oder ein Septum mittels einer Syringe. Fiir eine gute Phasenvermischung wird ein seitlich 
montierter Magnetruhrer empfohlen, der den Ruhrstab so fixiert, daB sein Drehpunkt sich in der Phasengrenze 
Gas-Fliissigkeit befindet (Glaslamellen s. Abb. 2, S. 35, sind wahrscheinlich ebenso wirksam). 

Der Katalysator wird unter Argon in den drehbaren Seitenarm des HydriergefaBes eingewogen und dann an 
das mit Argon gespulte HydriergefaB angesetzt. Man laBt das Losungsmittel zuflieBen und stellt durch 3-5faches 
Evakuieren und Begasen eine reine Wasserstoff-Atmosphare her. AnschlieBend schuttet man den Katalysator in 
das GefaB und riihrt, bis er sich mit fahlgelber Farbe aufgelost hat. Nach Stoppen des Ruhrers wird die ebenfalls 
entgaste Losung des Substrats zugegeben. Die Losung farbt sich dunkelbraun, nimmt aber erst Wasserstoff auf, 
wenn man den Ruhrer wieder anstellt. 

Soli bei 2-3 bar hydriert werden, so sollte man eine Mitteldruck- (z. B. Parr-) Apparatur 
verwenden. Da diese keine drehbaren Seitenarme besitzt, muB zunachst eine Losung von 
Katalysator und Subs tr at unter Argon hergestellt werden. 

Der Wilkinson-Katalysator wird i.a. zur Hydrierung von C=C-Doppelbindungen ein- 
gesetzt (heterofunktionelle Gruppen werden nicht hydriert); dabei mu8 mit folgenden 
Storungen gerechnet werden: 

(D Zu drastische Reaktionsbedingungen: Entaktivierung des Katalysators. Infolge Chlorhydrogenolyse ent- 
steht Dichloro-hydrido-tris-[triphenylphosphin]-rhodium und infolge Decarbonylierung von Allyl-alkohol, 
Estern, DMF oder 1,4-Dioxan Carbonyl-chloro-tris-[triphenylphosphin]-rhodium 

(2) Stark komplexierende Losungsmittel (Pyridin, DMSO, Acetonitril) : Entaktivierung des Katalysators infolge 
Ligandenaustausch 

(D Werden bei Carbonyl-Hydrierungen Alkohole als Kosolventien benutzt, so entstehen Ketale 

(4) Substrat-Isomerisierungen und unspezifische Hydrierungen durch nicht entfernte Sauerstoffspuren 

(5) Dimerisierung des Katalysators unter Aktivitatsverlust bei Temperaturen > 60° 

Wilkinson-Katalysator: Zu einer Losung von 1 2 g frisch umkristallisiertem Triphenylphosphin (6 Mol Ober- 
schuB) in 350 ml heifiem Athanol gibt man eine Losung von 2 g Rhodium(III)-chlorid-Trihydrat in 70 ml heifiem 
Athanol und erhitzt 30 Min. zum RuckfluB. Dann wird heiB filtriert und abgekiihlt. Der in burgunderroten Kri- 
stallen ausfallende Komplex wird mit 50m/ entgastem Ather gewaschen und i. Vak. getrocknet; Ausbeute: 6,25 g 
[88% d.Th., ber. auf Rhodium(III)-chlorid]; F: 157-158°. 

3-Oxo-choIesten-(4) 3 ' 4 : 1,5 g 3-Oxo-cholestadien-(l,4) werden mit 0,7 g Wilkinson-Katalysator in 75 ml 
Benzol bei Normalbedingungen hydriert. Nach 4-5 Stdn. ist die Wasserstoff- Aufnahme beendet. Man dampft 
i. Vak. zur Trockne ein und kocht den Riickstand mit Petrolather (Kp: 60-80°) am RuckfluB, damit sich der Kata- 
lysator zersetzt. Die erhaltene Suspension wird heiB filtriert, der Riickstand 3mal mit je 20 ml heiBem Petrolather 
und lmal mit Diathylather gewaschen. Nach Eindampfen von Filtrat und Waschfliissigkeiten i. Vak. hinterblei- 
ben 1,5 g (100% d.Th.), die an Kieselgel (DC) mit Chloroform als mobile Phase chromatographiert werden. 

Bei der Reduktion mit Tritium wird l,2-Ditritium-3-oxo-cholesten-(4) erhalten 3 ' 4 . 



1 S. Nishimura, T. Ichino, A. Akimoto u. T. Tsuneda, Bl. chem. Soc. Japan 46, 279 (1973); 
S. Nishimura u. K. Tsuneda, Bl. chem. Soc. Japan 42, 852 (1969); C. A. 71, 50325 (1969). 

2 J. A. Osborn, F.H. Jardine, J.F. Young u. G. Wilkinson, Soc. [A] 1966, 1711. 

3 D.E.M. Lawson, B. Pelc, P. A. Bell, P. W. Wilson u. Kodicek, Biochem. J. 121, 673 (1971). 
4 B. Pelc u. E. Kodicek, Soc. [C] 1971, 3415. 
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Tab. 12: Hydrierungen mit Tris-[triphenylphosphin]-rhodium(I)chlorid a) 



Substrat 



Solvens 



Reaktionsprodukt 



Ausbeute 
[%d.Th/ 



a) bei 20-6071-7 bar/12 

H 5 C 5 -CH=CH-C00H 

H 3 C -^I^-CH=CH-C00H 

H 5 C 6 -CH=C-COOH 

C 6 H 5 
H 2 C=C-C00H 
CH 2 -C0OH 



bzw. 



H3C-C-COOH 



CH-C00H 



H 5 C 6 -CH=CH-C00C 2 H s 

°2N-^^-CH=CH--N0 2 

H 5 C 6 -CH=CH-CN 

H 5 C6-CH=CH-C0-CH 3 

H 5 C 6 -CH=CH-CH0 




H 2 C^CH 3 



9> 

HO 0 
H 3 C TCH 3 CH 3 



.CH 2 




CH 3 0- 
0^ J^^y^cH, 



CH 3 



- 18 Stdn. 

Benzol/C 2 H S OH 

Benzol 
Benzol 



Benzol 



Benzol 

Benzol/ Athanol 1:1 

Benzol/ Athanol 1:1 
Benzol/ Athanol 1:1 
abs. Athanol 



C 6 H 6 



C 6 H 6 



C 6 H 6 / 
C 2 H 5 OH 



3 -Phenyl-propansdure 

3-( 4-Methyl-phenyl)-propansdure 

2, 3 -Diphenyl -propansdure 

Methyl-bernsteinsaure 



3 -Phenyl -propansdure-dthylester 

2 -Nitro-1 -(4 -nitro -phenyl) -dthan 

(F: 97-98°) 

3 -Phenyl-propansdure -nitril 

3 -Oxo- 1 -phenyl -butan 

3-Phenyl-propanal (60%) 
+ Athyl-benzol (40%) 




H 3 C CH 3 

8, 9-Dihydro-carvon 



90 



HO O 
2, 3 -Dihydro -juglon 

O 

H 3 C CH 3 

13 i4 -Dihydro-eremophilon 



CH 3 0 




CH 3 



CH 3 

Dihydrosantonin 



85 
90 
85 

92 (90) 



93 
60 

86 
80 
70 



-100 



94 



1 J.R BlELLMANN u. H. Liesenfelt, C. r. 263, 251 (1966). 

2 R.E. Harmon, J.L. Parsons, D. W. Cooke, S.K. Gupta u. J. Schorlenberg, J. Org. Chem. 34, 3684 (1969). 

3 US.P. 3 489 786 (1964), Shell Oil Co., Erf.: K.C. Dewhirst; C. A. 72, 89 833 (1970). 

4 R.E. Harmon, J.L. Parsons u. S.K. Gupta, Chem. Commun. 1969, 1365. 

5 A.J. Birch u. K. A.M. Walker, Soe. [C] 1966, 1894. 

6 A.J. Birch u. K. A.M. Walker, Tetrahedron Letters 1967, 3457. 

7 M. Brown u. L. W. Piszkiewicz, J. Org. Chem. 32, 2013 (1967). 

8 J.J. Sims, V.K. Honward u. L.H. Selman, Tetrahedron Letters 1969, 2755. 
J.F. Biellman u. M. J." Jung, Am. Soc. 90, 1673 (1968). 
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Substrat 


Solvens 


Produkt 


Ausbeute 
[% d. Th.] 


Lite- 
ratur 


CI H 3 C 


C 6 H 6 


H * c 9 0OCH3 

H 3 co^°r 

Cl H 3 C 

Griseofulvin 




1 


H 3 CO^^ > ' 


QH 6 


HaCO^p. 

V^T>^N-- CH 3 
HaCO^^^ 

8 14 -Dihydro -thebain 


77 
(F: 164- 

164,5°) 


2 




Aceton 




35-40 


3 






3~Oxo -cholestan 








C 6 H 6 / 

CH3OH, 

C 2 H 5 OH 




85 


3. 4 






3, 1 7-Dioxo-androsten-(4) 






H 2 C HO H N(CH 3 ) 2 
HO 0 HO h 0 


CH3OH, 40°, 
100 bar 


H 3 C HO N(CH 3 ) 2 

TO™- 

HO 0 HO h 0 

Doxycyclin 


71 (99,5% 
Reinh.) 


5 



Auf analoge Weise werden u.a. erhalten: 

3-Oxo-ergostadien-(4,22) 65% d. Th. 

1.2- Ditritium-3-oxo-ergostadien-(4,22) 70% d.Th. 

Weitere Hydrierungen mit dem Wilkinson- Katalysator sind in Tab. 12 zusammenge- 
stellt. Mit den folgenden Olefinen wurde keine Hydrierung beobachtet 6 : 

2.3- Diphenyl-propensaure-l-menthylester 2-Methyl-3-phenyl-propenal 
2,3-Diphenyl-acrylnitril 3-(4-Dimethylamino-phenyl)-propenal 
3-Phenyl-propenal 



1 A.J. Birch u. K.A.M. Walker, Austral. J. Chem. 24, 513 (1971). 

2 A. J. Birch u. K.A.M. Walker, Soc. [C] 1966, 1894. 

3 W. Voelter u. C. Djerassi, B. 101, 58 (1968). 

4 C. Djerassi u. J. Grutzwiller, Am. Soc. 88, 4537 (1966). 

5 DAS. 2 308 227 (1974), Aukerfarm Sp.p. A., Erf.: R. Broggi u. G. Com; C. A. 79, 136908 (1973). 

6 R.E. Harmon, J. L. Parsons, D. W. Cooke, S.K. Gupta u. J. Schoolenberg, J. Org. Chem. 34, 3684 (1969). 
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#8 2 ) mit chiralen Rhodium-Komplexen 

Mit chiralen Rhodium-Komplexen lassen sich asymmetrische Hydrierungen von unge- 
sattigten Ketonen zu gesattigten Ketonen bzw. von 2-Amino-2-alkensauren zu Amino- 
sauren durchfuhren. Zur Herstellung asymmetrischer Rhodium-Komplexe werden u.a. 
folgende Verbindungen eingesetzt, 

H 3 C V °-K^P(C 6 H 5 ) 2 H3CO f 

H 3 C A 04^ PfC 6 H 5)2 H3CO ^ 

I C 6 H 5 

II 

wobei das Bis-phosphin III nur eine einzige chirale Konformation mit Rhodium einzuge- 
hen vermag. 

(trans-4,5'Bis-[diphenylphosphinyl-methyl]-2,2-dimethyl-l,3-dioxolan)-rhodium-Komplexe 1, 2 : 

Bis-[cycloocten]-rhodium(I)-chlorid: 2 g Rhodium(III)-chlorid-Hydrat werden in einem sauer- 
stoff-freien Gemisch aus 40 ml Isopropanol und 10 m/ Wasser gelost. Dann fugt man 6 ml Cycloocten hinzu und 
riihrt die Losung 15 Min. unter Stickstoff. Nach VerschlieBen des ReaktionsgefaBes laBt man 5 Tage bei 20° ste- 
hen. Die entstandenen rotlich braunen Kristalle werden auf einem Filter gesammelt, mit Athanol gewaschen, 
i. Vak. getrocknet und bei -5° unter Stickstoff gelagert; Ausbeute: 2 g (74% d.Th.). 

(trans- 4, 5 -Bis- [diphenylphosphinyl-methyl] - 2, 2-dime thy 1- 1 ,3-dioxolan) -rhodium- Kom- 
plex: Zu einer Losung von 1 g (3 mMol) Bis-[cycloocten]-rhodium(I)-chlorid in Benzol gibt man unter Argon 
1,5 g (3 mMol) rrflM5-4,5-Bis-[diphenylphosphinyl-methyl]-2,2-dimethyl-l,3-dioxolan (DIOP, I) und riihrt 15 
Min. 

Hydrierung 3 : Man beschickt das HydriergefaB zunachst mit dem Substrat, begast mit Wasserstoff und lost in 
Athanol. Erst dann gibt man mit einer Syringe die benzolische Losung des Katalysators hinzu, wobei jeder Kon- 
takt mit Luft vermieden werden muB. Das Vernal tnis Athanol/Benzol soli (2-4)/ 1 sein. 

Man hydriert unter Normalbedingungen und dampft nach Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme zur 
Trockne ein. 

Die Isolierung einer asymmetrischen N-Acyl-aminosaure erfolgt durch Filtration oder DC (vgl. Tab. 13, 14, S. 
61). 

£/3 3 ) mit Rhodium-Borhydrid-Komplexen 

Rhodium-Borhydrid-Komplexe werden zur Hydrierung von C=C-, C=N-Bindungen 
und Nitro- Verbindungen eingesetzt. 

Rhodium-Borhydrid-Komplex: 

Methode (T) : Rhodium(III)-chlorid wird mit Pyridin in Athanol unter RuckfluB erhitzt. Beim Eindampfen 
i. Vak. fallt Tris-[pyridin]-rhodium(III)-chlorid (gelbe Kristalle) aus 4 . 

Zur gesattigten Losung von Tris-[pyridin]-rhodium(III)-chlorid in DMF wird Natriumboranat gegeben. 
Durch Zugabe von Diathylather fallt ein Niederschlag der Zusammensetzung 

[RhCl(Py) 2 (DMF) 2 (BH 4 )]C! 
aus, der aus Chloroform umkristallisiert wird (der dunkelrote Komplex ist luftbestandig). 

Methode (2) : Zu einer warmen Losung von Tris-[pyridin]-rhodium(III)-chlorid in DMF gibt man unter 
Wasserstoff- Atmosphare fein gepulvertes Natriumboranat 5 . 



(H 5 C 6 } 2 P P(C 6 H 5 ) 2 

H3C-J-VH 
H CH 3 



III 



1 A. van der Ent u. A.L. Onderdelinden, Inorg. Synth. 14, 93 (1973). 

2 A.S. Hussey u. J. Takeuchi, J. Org. Chem. 35, 643 (1970). 

3 H.B. Kagan u. T.P. Dang, Am. Soc. 94, 6429 (1972). 

4 P. Abley, I. Jardine u. F.J. McQuillin, Soc. [C] 1971, 840. 

5 P. Abley u. F.J. McQuillin, Soc. [C] 1971, 844. 
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Tab. 13: Asymmetrische Hydrierung von Acrylsaure-Derivaten mit chiralen Rhodium-Kom- 
plexen {in situ hergestellt aus Bis-[cycloocten]-rhodium(I)-chlorid und 4, 5-Bis-[diphenyl- 
phosphinyl-methyl]-2,2-dimethyl-l,3-dioxolan (DIOP), eine Auswahl} 1-2 

R 1 R 2 R 1 R 2 

O 0 



R 1 


R 2 


R 3 


Propansaure bzw. -Derivat* 


opt. Ausbeute 








(%) 


H 


C 6 H 5 


OH 


2 -Phenyl-propansaure 


63 




NH-CO— CH 3 


OH 


2 -Acetylamino -propansaure 


73 


C 6 H 5 


NH-CO-CH3 


OCH3 


2 -Acetylamino -3 -phenyl -propan - 
satire -m ethylester 


55 






NH 2 


2 -Acetylamino -3 -phenyl -propan - 
saure-amid 


71 


4-OH-C 6 H 4 


NH-CO-CH3 


OH 


2-Acetylamino-3-(4-hydroxy- 
pheny I) -propansaure 


80 




NH-CO-C 6 H 5 


OH 


2 -Benzoylamino-3-(4 -hydroxy - 
phenyl) -propansaure 


62 



Tab. 14: (R)-Acetylamino-carbonsauren durch asymmetrische Hydrierungen mit 

[Rh((S,S)-Chiraphos) (NBD)] Q0 4 • THF 3 ' a 



H COOH 

1 \=c *■ r'-ch^-ch-cooh 

./ \ I 

R 1 NH-CO-CH3 NH-CO-CH3 



R 1 


Solvens 


Produkt 


optische Ausbeute (%) b 


H 


Athanol 


N-A cetyl -(R) -alanin 


91 








(73) c 


C 6 H 5 


THF 


N -Acetyl -(R)-phenylalanin 


99 


CH(CH 3 ) 2 






(72-97) c 


THF 


N-Acetyl-(R)-leucin 


100 


4-OH-C 6 H 4 


THF 


N-Acetyl-(R) -tyrosin 


92 








(80) c 


H3C0 


Athanol 


N-A cetyl- (R)-3- (3 -methoxy - 


83 


H 3 C-CO-0-^)^ 




4 -acetoxy -phenyl) -alanin 


(83 c ) 



8 S,S-Chiraphos (in) s. S. 60 

b Gesamtausbeutcn 100% d. Th. bei 25° und 1 bar. 

c opt. Ausbeuten mit Rh-(-)-DIOP-Katalysatoren, vg!. G. Gelbajrd, H. B. Kagan u. R. Stern, Tetrahedron 32, 233 (1976). 



Hydrierung allgemein: Die vorab in situ erhaltene Komplex-Ldsung wird mit dem Substrat versetzt (Einfiih- 
rung durch einen Seitenarm). Die Hydrierungsprodukte werden durch Verdiinnen mit Wasser und Extraktion 
isoliert, gegebenenfalls muB eine chromatographische Reinigung angeschlossen werden. 



1 T.P. Dang u. H.B. Kagan, Chem. Commun. 1971, 481. 

2 H.B. Kagan u. T.P. Dang, Am. Soc. 94, 6429 (1972). 

3 H.B. Kagan, Pure Appl. Chem. 43, 401 (1975); 

vgl. M.D. Fryzuk u. B. Bosnich, Am. Soc. 99, 6262 (1977); 100, 5491 (1978). 
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Zur in-situ-Herstellung von Katalysatoren mit optisch aktiven Amiden lost man 4,5 • 10~ 3 Mol Tris-[pyri- 
din]-rhodium(III)-chlorid/Natrium-boranat entweder in dem reinen Amid oder in einer 5%igen Losung des 
Amids in 2-(2-Athoxy-athoxy)-athanol (ev. +10% Wasser). Man schiittelt das Gemisch unter Wasserstoff und 
hydriert wie oben beschrieben. 

Piperidin 1 : 5,925 g (75 mMol) Pyridin werden in moglichst wenig Dimethylformamid mit 36,7 g (75 mMol) 
Tris-[pyridin]-rhodium(III)-chlorid/Natriumborhydrid versetzt. AnschlieBend wird bei 2071 bar hydriert. Mit 
zunehmender Wasserstoff-Aufnahme steigt die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich an. Das Piperidin wird durch 
Chromatographic iiber Aluminiumoxid isoliert; F (Hydrochlorid): 237°. 

Auf analoge Weise wird 1,2,3,4-Tetrahydro-chinolin erhalten; F (Hydrochlorid): 178°. 



Tab. 15: Hydrierungen mit [RhCl(Py) 2 (DMF) (BH 4 )fbzw. RhCl 3 (Py) 3 /NaBH 4 



Substrat 


Losungs- 
mittel 


Reaktionsbedingungen 


Reaktionsprodukt 


Literatur 




Temperatur 
[°C] 


Druck 
[bar] 






H S C 6 -N=N-C 6 H S 

H S C 6 -CH=N-C 6 H S 

H n C 6 -N0 2 

H s C 6 -N0 2 

4-N0 2 -C 6 H 4 -COOH 


DMF 
DMF 
DMF 
DMF 
DMF 


20 
20 
20 
20 
20 




Hydrazobenzol 
N -Benzyl -anilin 
Cyclohexylamin 
Anilin 

4 -Amino -benzoesaure 


1.2 
1,2 
3 

2-4 

3 




DMF 


20 


1 


3-Oxo-steroide 


2. 4-6 


R a 

OH HNK 
H 2 N^N N 


(+K 
(-)-N- 
( 1 -Phenyl- 
athyl)- 
formamid 


20 


1 


R 

OH H HN^ 

H 2 N^N^rf 
H 

opt. aktive Tetra- 
hydrofolsdure 


7 • 



a R = C 6 H 4 -CO-Glutaminsaure 



fis) mit Iridium-Katalysatoren 

PPt) mit Hexachloro-iridium(IV)-saure/Trimethylphosphit (Henbest-Katalysator) 

Der Henbest-Katalysator hydriert mit hoher Stereoselektivitat (>95%) cyclische Ke- 
tone zu axialen Alkoholen (z.B. in der Steroidchemie). 

3-Hydroxy-steroide; allgemeine Herstellungsvorschrift 8 : Ein Gemisch aus 1 Ti. (z. B. 0,1-10 g) Keton, 1/20 
Tl. Hexachloroiridium(IV)-saure, 2 Tin. Trimethylphosphit (VoL/Gew.) und 25 Tin. 90%igem waBr. Isopropa- 
nol (Vol./Gew.) wird unter RiickfluBkiihlung erhitzt. Die Reaktion wird DC-verfolgt (Probenahme alle 8-24 
Stdn., Kieselgelplatten, mobile Phase meist Benzol/Essigsaure-athylester; mit Jod-Dampfen braune Recke fiir 
das Keton und den axialen C-3-Alkohol, daneben ev. Spuren des aquatorialen C-3-Alkohols). Nebenprodukte, 



1 I. Jardine u. F.J. McQuillin, Chem. Commun. 1970, 626. 

2 P. Abley, I. Jardine u. F.J. McQuillin, Soc. [C] 1971, 840. 

3 C.J. Love u. F.J. McQuillin, Soc. [Perkin I] 1973, 2509. 

4 I. Jardine u. F.J. McQuillin, Chem. Comm. 1969, 503. 

5 A.J. Birch u. K. A.M. Walker, Soc.[C] 1966, 1894. 

6 A.J. Birch u. K.A.M. Walker, Austral. J. Chem. 24, 513 (1971). 

7 P.H. Boyle u. M.T. Keating, Chem. Commun. 1974, 375. 

8 P. A. Browne und D.N. Kirk, Soc. [C] 1969, 1653. 
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die keine Steroide sind, bleiben an der Startlinie als weiBe Flecke. Man stoppt die Hydrierung, wenn kein Oxo- 
steroid mehr nachgewiesen wird (i.a. nach 2-3 Tagen; langere Reaktionszeiten fiihren zu Nebenprodukten) . 

Man kiihlt die Losung, gieBt in Wasser und extrahiert mit einem Ather/Benzol-Gemisch oder anderen geeig- 
neten Solventien. Die organ. Phase wird mit Wasser und verd. waBr. Natriumhydrogencarbonat ausgeschiittelt. 
Danach wird eingedampft. Haufig kristallisieren die axialen Alkohole aus einem solchen Rohansatz; in anderen 
Fallen miissen sie chromatographisch von Begleitstoffen abgetrennt werden. So wird u.a. erhalten 

3,ll,17-Trioxo-5a-androstan -> 3<x-Hydroxy-llJ7-dioxo-5<x-androstan lw 2 ; 94% d.Th.; 
3,17-Dioxo-5£-androstan 3p-Hydroxy-17-oxo-5P-androstan 3 \ 98% d. Th.; 

(+3a- 2% d.Th.) 



Tab. 16: Hydrierungen mit Henbest-Katalysatoren (in waBrigem Isopropanol unter RiickfluB) 



Keton 


Katalysator 


Alkohol 


Ausbeute 
[% d. Th.] 


Litera- 
tur 




IrCl 4 , P(OCH 3 ) 3 


2 -Hydroxy -1 -methyl-cyclohexan 




4 






(cis : trans = 97:3) 






j 


IrCl 4 , P(OH) 3 


4 -Hydroxy -1 -tert. -butyl-cyclohexan 
(cis .trans = 97:3) 




4 


(H 3 C) 3 c— 










(H 3 C) 3 C-^ ~\ 


IrCl 4 , H 2 IrCl 6 , P(OH) 3 


trans -3 -Hydroxy - 1 -tert. -b utyl- 
cyclohexan 




4-6 




IrCl 4 , P(OCH 3 ) 3 


2-Hydroxy-4-(2-brom-4,5- 

dimethoxy -phenyl) -chinolizidin 


84 


3 






(trans: cis = 90: 10) 
















H3CO 











/?/3 2 ) mit Bis-[triphenylphosphin]-carbonyl-chloro-iridium (Vaska-Katalysator) 7 

Mit dem Vaska-Katalysator werden define und aktivierte Alkine vollstandig hydriert, 
wobei die Hydriergeschwindigkeiten ahnlich wie beim Wilkinson-Katalysator von steri- 
schen Gegebenheiten abhangen; z.B. werden terminale define schneller hydriert als 
cw-Olefine, diese schneller als frans-Olefine usw. Diene konnen selektiv zu Monoenen hy- 
driert werden. Als Losungsmittel eignen sich Toluol, DMF und N,N-Dimethyl-acetamid. 
Die Katalysator-Konzentration ist i.a. 10~ 3 M, die des Substrats bis zu 1 M. 

Die Hydrierungen verlaufen bei 1 atm Wasserstoffdruck unterhalb 40° sehr langsam, bei 
70-80° ausreichend rasch. 



1 P. A. Browne und D.N. Kirk, Soc. [C] 1969, 1653. 

2 J.C. Orr, M. Mersereau u. A. Sanford, Chem. Commun. 1970, 162. 

3 M. Hanaoka, N. Ogawa u. Y. Arata, Tetrahedron Letters 1973, 2355. 

4 H.B. Henbest u. T.R.B. Mitchell, Soc. [C] 1970, 785. 

5 M.G. Burnett u. R.J. Morrison, Soc. [A] 1971, 2325. 

6 Y.M.Y. Haddad, H.B. Henbest, J. Husbands u. T.R.B. Mitchell, Pr. chem. Soc. 1964, 361. 

7 L. Vaska u. J.W. Diluzio, Am. Soc. 83, 2784 (1961), erhaltlich bei Ventron GmbH, Karlsruhe. 
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Tab. 17: Hydrierungen mit Bis-[triphenylphosphin]-carbonyl-chloro-iridium 

(Vaska-Katalysator) 



Substrat 


Reaktionsbedingungen 


Reaktionsprodukt 


Literatur 




Losungsmittel 


Temperatur 

L J 


Druck 
Tbarl 






H 2 C=CH 2 


DMA 


50 


1 




i 


H 2 C^- CH ' 














so fin 

JUj \J\J 


1 
A 


BittdTX 


2.3 




O rr f ir 


30-110 




Hexan 


4 




ohne, 


83 


2 


Cyclohexan 


5 


DMA 




(I> 2 ) 








ohne, 


83 


2 


1 


5 




DMA 




(D 2 ) 








C6H 5 CH 3 , 


50 


1 




6 




hv 










H 2 C^COOC 2 H 5 


C 6 H S CH 3 , 
hv 


50 


1 


.Pro na.nsS.iire -a\th vlester 


7 


HOOC COOH 


DMA 


80 


1 




2 










| Bernsteinsaure 




HOOC 


DMA 


80 


1 




2 












COOH 












CT CH > 


C 6 H 6 , 
C 6 H 5 CH 3 


50 


1 

(D 2 ) 


Athyl-benzol 


8 




(H 2 0 2 ) 









/? 6 ) m/r Hexachloroplatin(IV)-saure/Zinn(II)-chlorid und verwandten Systemen 9 

Zur Herstellung einer Katalysator-Losung gibt man Hexachloroplatin(IV)-saure und 
Zinn(II)-chlorid-Bis-hydrat in das betreffende Losungsmittel (z.B. Methanol, Isopropa- 
nol, Eisessig). 

Ahnliche Katalysatoren entstehen beim Zusammengeben von Komplexen des Typs MX 2 (YZ 3 ) 2 mit den Sal- 
zen M'X 2 oder M'X 4 

M =Pt, Pd Y=P, As, Sb 

M'=Si, Ge, Sn, Pb Z=Alkyl, Aryl 

X=Halogen, CN u.a. 

in einem geeigneten Losungsmittel. 

Die gebildeten Katalysator-Komplexe brauchen nicht isoliert zu werden. 

Das Verhaltnis Platin zu Zinn muB 5-10/1 sein, wenn optimale Hydriergeschwindigkei- 
ten erzielt werden sollen. Sauerstoff ist sorgfaltig auszuschlieBen. Die relativen Geschwin- 
digkeiten verschiedener Reaktionen, die durch das System katalysiert werden, sind 

Isomer isierungen > Polyenhydrierungen > Monoenhydrierungen. 

Hydrierungen von Polyenen zu Monoenen, die aller dings als Isomer engemische anf al- 
ien konnen (vgl. Tab. 18, S. 65), stellen das Hauptanwendungsgebiet dar. 

1 M.G. Burnett, R.J. Morrison u. C.J. Strugnell, Soc. [Dalton] 1973, 701. 

2 B.R. James u. N. A. Memon, Canad. J. Chem. 46, 217 (1968). 

3 G.G. Eberhardt u. L. Vaska, J. Catalysis 8, 183 (1967). 

4 M. Yamaguchi, Kogyo Kagaku Zasshi 70, 675 (1967); C.A. 67, 99542 (1967). 

5 J. E. Lyons, J. Catalysis 30, 490 (1973). 

6 W. Strohmeier u. L. Weigelt, J. Organometal. Chem. 82, 417 (1974). 

7 W. Strohmeier u. G. Csontos, J. Organometal. Chem. 72, 277 (1974). 

8 F. van Rantwijk, T.G. Spec u. H. van Bekkum, R. 91, 1057 (1972). 

9 R.D. Cramer, E.L. Jenner, R. V. Lindsey u. V.G. Stolberg, Am. Soc. 85, 1691 (1963). 
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Substrat 


Reaktionsbedingungen 


Reaktionsprodukt 


Literatur 




Losungsmittel 


Temperatur 
[°C] 


Druck 
[bar] 







a) mit HexachIoropIatin(IV)-saure/Zinn(H)-chlorid 

H 2 C=CH 2 CH3OH 20 

HC = CH CH3OH 20 

CH3COOH 20 



o 



COOH 

JL Alkyl 

u 



Isopropanol 



25 



Athan 
Athan 
Cyclohexan 

2 -A Iky 1-3 -carboxy -cyclohexene 



b) TriphenyIphosphin-platin(II)-chlorid/Zinn(II) -chlorid 




O 



H 3 C 

H 3 C 
H 2 C' 



CH 3 



CN 



CH 2 C1 2 
C 6 H 6 / 
CH3OH 

CH 2 C1 2 
CH 2 C1 2 



C 6 H 6 / 
CH3OH 



C 6 H 6 / 
CH3OH 

ch 2 q 2 



90-100 
90 

90-105 

90 

90 

80-105 



33, 39 
33 

37-47 

37 

33 

35-55 



//exerc- Gemisch 
Octerc-Gemisch (90% d.Th.) 

Cycloocten 
Cycloocten 

4-Oxo-2-methyl-pentan 



Pro pansaure -n itril 
(94% d. Th.) 



3. 7 
3 



fi 7 ) mit Bis-[jz-cyclopentadienyl]-dicarbonyl-titan 

Dieser Titan- Katalysator wird im wesentlichen zur Hydrierung von terminalen Alkinen 
zu Olefinen bzw. Alkanen verwendet. 

Bis-[jr-cydopentadienyl]-dicarbonyI-titan 10 : Zu einer Losung von 0,16 Mol Butyl-lithium 11 in 80m/ Diathyl- 
ather gibt man bei -10° 16,9 g (0,07 Mol) Bis-[7r-cyclopentadienyl]-titan(IV)-chlorid. Man ruhrt 1 Stde. unter 
Stickstoff und laBt das Gemisch 20° annehmen. AnschlieBend wird das Gemisch unter Stickstoff in einen 1-/- 
Schuttelautoklaven gegeben. Man driickt 240 bar Kohlenmonoxid auf und erhitzt 8 Stdn. auf 150°. Nach dem 
Abkuhlen leert man den Autoklaven unter Stickstoff und wascht mit entgastem Benzol nach. 

Die erhaltene dunkelrotbraune Losung wird i. Vak. eingedampft. Den Riickstand behandelt man mit 100 ml 
heiBem sauerstoffreiem Hexan, filtriert und wiederholt die Extraktion mit weiteren 30 ml heiBem Hexan. Die 



1 R.D. Cramer, E. Jenner, R. V. Lindsey u. U.G. Stolberg, Am. Soc. 85, 1691 (1963). 

2 J.C. Bailar u. H. Itatani, J. Amer. Oil Chem. Soc. 43, 337 (1966). 

3 H. A. Tayim u. J.C. Bailar, Am. Soc. 89, 4330 (1967); dort weitere Beispiele. 

4 H. van Bekkum, J. van Gogh u. G. van Minnen-Pathuis, J. Catalysis 7, 292 (1967). 

5 H. van Bekkum, F. van Rantwijk, G. van Minnen-Pathuis, J. D. Remijnse u. A. van Veen, R. 88, 91 1 (1969). 
6 L.P. van't Hof u. B.G. Linsen, J. Catalysis 7, 295 (1967); dort weitere Beispiele. 

7 J.C. Bailar, Jr., H. Itatani u. H. Jayim, Kagaku No Ryoiki 22, 337 (1968); C.A. 69, 44717 (1968). 

8 W. Strohmeier u. L. Weigelt, Z. Naturf. 32b, 109 (1977). 

9 R.W. Adams, G.E. Batley u. J.C. Bailar, Jr., Am. Soc. 90, 6051 (1968). 

10 J. G. Murray, Am. Soc. 83, 1287 (1961). 

11 Butyl -lithium kann durch Cyclopentadienylnatrium in Benzol oder THF ersetzt werden. 



5 Houben-Weyl, Bd. IV/lc 
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vereinten Hexan-Extrakte werden innerhalb 12 Stdn. auf -78° abgekiihlt. Man filtriert die rotbraunen Nadeln 
ab, wascht sorgfaltig mit kaltem Hexan und trocknet bei 20° i. Vak.; Ausbeute: ~ 18% d.Th. (bez. auf Titan- 
Komplex). 

Auch die direkte Herstellung aus Titan(I V) -chlorid und Cyclopentadienyl-natrium gelingt auf analoge Weise. 

Der Komplex schmilzt oberhalb 90° unter Zers. (auch unter Stickstoff). Er reagiert extrem schnell mit Sauer- 
stoff und entziindet sich an der Luft, ist aber monatelang stabil, wenn man ihn unter Stickstoff in geschlossenen 
GefaBen aufbewahrt; Subl. p.: 90° (Zers.). Der Katalysator ist leicht loslich in organ. Solventien, zersetzt sich je- 
doch in Chlor-kohlenwasserstoffen. 

1-Penten l : Da der Katalysator luft- und feuch tigkeitsempfindlich ist, werden alle Operationen unter Stickstoff 
oder Argon durchgefuhrt. Man beschickt einen 100-m/-Autoklaven mit 5 g 1-Pentin und 20 m/ Benzol, das 0,5 g 
Bis-[?r-cyclopentadienyl]-dicarbonyl-titan enthalt, verschlieBt ihn und driickt 50 bar Wasserstoff auf. Bei 50° er- 
folgt schnelle Wasserstoff- Aufhahme, die innerhalb 10 Min. beendet ist. Ausbeute: 4,5 g (90% d.Th.; 95%ig)- 



Tab. 19: Hydrierungen mit Bis-[cyclopentadienyl]-dicarbonyl-titan a (Benzol/Xylol/Heptan; 

50-65°/50 bar) 1 



Substrat 


Reaktionsprodukt 


Ausbeute 






[% d. Th.] 


H 5 C 6 -C=CH 


Athylbenzol 


95 


H 3 C-(CH 2 )3-C=CH 


1 -Hexen 


90 


(H 3 C) 3 C-C = CH 


3 ,3 -Dimethyl -buten 


40 


H 5 C 6 -C = C-C 6 H 5 


+ 3,3-Dimethyl-butan 


60 


1,2-Diphenyl-athan 


90 



a 3-Heptin wird nicht angegriffen 



fi 8 ) mit Ids lie hen Ziegler- Katalysator en 

Verbindungen, die durch Umsetzung von Obergangsmetall-Komplexen mit Trial- 
kyl-aluminium (oder ahnlichen Organometall-Verbindungen) entstehen (sogenannte 
Ziegler-Komplexe), bilden meist heterogene Systeme, die bei der katalytischen Polymeri- 
sation eingesetzt werden. Nur die in Kohlenwasserstoffen loslichen Ziegler-Katalysatoren 
sind fur Hydrierungen in homogener Phase geeignet. 

Zur Herstellung solcher Katalysatoren muB Triaikyl-aluminium (bzw. eine Grignard- 
oder Organo-lithium- Verbindung) in die Kohlenwasserstoff-Losung eines Obergangsme- 
tall-Komplexes gegeben werden. Da sowohl die Organometall- Verbindung als auch die 
entstehenden Komplexe luft- und feuchtigkeitsempfindlich sind, arbeitet man unter rein- 
stem Stickstoff (vgl. ds. Handb., Bd. 1/2, S. 334) oder Argon, die dann anschlieBend durch 
Wasserstoff ersetzt werden. 

Triathyl-aluminium ist selbstentzundlich und reagiert explosions art ig mit Wasser! (Vgl. ds. Handb., Bd 
XIII/4, S. 19ff.). 

Spuren von Feuchtigkeit, Sauerstoff oder Verbindungen mit aktivem Wasserstoff set- 
2en die Aktivitat des Katalysators erheblich herab. 

Eine bemerkenswerte Hydrieraktivitat gegeniiber aromatischen Systemen hat ein aus 
Triathyl-aluminium und dem Nickelsalz der 2-Athyl-hexansaure gebildeter Komplex 2 . 

Zu seiner Herstellung lost man das Nickelsalz in einem nicht komplexierenden Kohlenwasserstoff (meist Hep- 
tan) und gibt Triathyl-aluminium zu, bis das Verhaltnis Al : Ni - 3-4 : 1 ist. In exothermer Reaktion entsteht un- 
ter Gasentwicklung (Athan) ein schwarzes Reaktionsgemisch, das hohere Hydrieraktivitat gegeniiber Aromaten 
zeigt als Raney-Nickel oder andere heterogene Nickel-Katalysatoren. 



1 K. Sonogashira u. N. Hagihara, Bl. chem. Soc. Japan 39, 1178 (1966). 

2 S.J. Lapporte u. W.R. Schuett, J. Org. Chem. 28, 1947 (1963). 
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Lost man z.B. den Ziegler-Katalysator in Benzol (Konzentration 0,3 Mol% Ni) und hy- 
driert bei 67 bar und 150°, so betragt die Hydrierdauer 12 Min., die Reaktion ist deutlich . 
exotherm 1 (vgl. Tab. 20). 

Zur Hydrierung von Benzol mit weiteren ahnlichen Komplexen s.Lit. 2 . 



Tab. 20: Hydrierung von Aromaten mit Triathyl-aluminium/Bis-[2-athyl-hexanoyloxy]- 

nickel 1 



Substrat 


Reaktionsbedingungen 


Reaktionsprodukt 


Ausbeute 

[% d. Hi.] 


Losungsmittel 


Temperatur 
[°C] 


Druck 
- [bar] 


Benzol 




150-190 


66 


Cyclohexan 


100 


Phenol 


C 7 H 16 


150-160 


66 


Cycloheexanol 


92 










+ Cyclohexanon 


5 


o-Xylol 


C 7 H 16 


150 


66 


1,2-D imethyl -cyclo - 












hexan 












(cis : trans = 665 : 35) 




Phthalsaure- 


C 7 H 16 


150 


66 


Cyclohexan -1, 2 -di- 


100 


dimethylester 








carbonsaure-di- 












methylesterr 




Naphthallin 


C 7 H 16 


210 


66 


Tetralin 


84 










+ Dekalin 


13 


Pyridin 


CeH 14 


150-174 


66 


Piperidin 


98 



3. katalytische Transfer-Hydrierungen 3 

Bei katalytischen Transferhydrierungen verwendet man nicht molekularen Wasserstoff , 
sondern dehydrierbare Verbindungen mit niedrigem Redoxpotential. Verwendet werden 
heterogene und homogene 4 " 8 Katalysatoren. 

Im Unterschied zur Meerwein-Ponndorf-Reduktion werden hier lediglich katalytische Mengen eines 
Obergangsmetall-Komplexes (bzw. eines festen Katalysators) benotigt, gleichzeitig ist der Anwendungsbereich 
sehr viel groBer. 

Hydrierbar sind praktisch alle C,C-, C,0- und C,N-Mehrfachbindungen; Halogen, 
Amine und funktionelle Gruppen in Allyl- oder Benzyl-Stellung konnen hydrogenolytisch 
gespalten werden. Zur Durchfiihrung der katalytischen Transferhydrierung lost man im 
einfachsten Fall das Substrat in einem flussigen Wasserstoff-Donator mit geeignetem Sie- 
depunkt, gibt den Katalysator hinzu und kocht am RiickfluB. Die Reaktionszeit betragt i. a. 
1-2 Stdn. [bei Verwendung eines Henbest-Katalysators (vgl. S. 62) 2-3 Tage]. Die Aus- 
beuten sind ausgezeichnet, in einigen Fallen ist die Selektivitat groBer als bei Hydrierun- 
gen mit molekularem Wasserstoff. Merkwiirdigerweise wird die Methode der Transferhy- 
drierung viel seltener angewendet, als ihre Leistungsfahigkeit und die Einfachheit ihrer 
Durchfiihrung erwarten lieBen. 



1 S.J. Lapporte u. W.R. Schuett, J. Org. Chem. 28, 1947 (1963). 

2 V.G. Lipovich, F.K. Shmidt u. I. V. Kalechits, Kinet. Katal. 8, 939 (1967); C. A. 66, 94629 (1967). 

3 vgl. G. Brieger u. T.J. Nestrick, Chem. Reviews 1974, 567-580. 

4 IX. Bailar, Jr. u. H. Hatani, Am. Soc. 89, 1592 (1967). 

5 M. Guillotti, R. Ugo u. S. Colonna, Soc. [C] 1971, 2652. 

6 I. Trocha-Grimshaw u. H.B. Henbest, Chem. Commun. 1967, 544. 

7 Y. Sasson u. J. Blum, Tetrahedron Letters 1971, 2167. 

8 M.E. Volpin. V.P. Kukolev, V.O. Chernyshev u. I.S. Kolomntkov, Tetrahedron Letters 1971, 4435. 
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